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R&ad-Nous nous sommes limitts dans cet article zi I’ttude conformationnelle de dioxannes-I .3 dans 
une conformation chaise. Ceci nous a conduits B nous intksser plus particulikrement au dkplacement 
chimique relatif des protons axiaux et tquatoriaux en diffkents sites de la molbule. 

Abstrmct-In the chair conformation of 1,3dioxanes, tbe chemical shifts of axial and equatorial PrOtOnS 

at different positions in the mokcuk have been studied. 

It A Cti montrb sur le cyclohexane par refroidissement que le dCplacement relatif 
entre protons axiaux et tquatoriaux est d’environ 0.47 ppm.‘.’ le proton Cquatorial 
rCsonant vers les champs les plus faibles, on pourra &ire: A,. = +0*47 ppm. 
De cette valeur et de celle obser& sur diffkrents composb substituts.3-s on rend 
compte en termes d’anisotropies magnitiques des liaisons C-C du cycle.‘j 

Ne pouvant interpeter leurs rCsultats en faisant intervenir les seules anisotropies 
de liaison. Muller et Tosch ont pu parler d’anomalies dans un certain nombre de 
cyclohexanes disubstituCs :’ Aucune hypoth&se telle que associations mol&culaires, 
courants de cycles, dkformation de cycles ne permettait de venir g bout de toutes 
les diflicultCs rencontrks. 

I1 nous est apparu que les dioxannes-13 pouvaient constituer un mat&au de choix 
pour une Ctude de ce type: Tout en ayant sensiblement la mCme forme que le cyclo- 
hexane. le cycle dioxannique permet une identification beaucoup plus facile des 
rtsonances de protons en diffbrents sites. 

I Conformation des dioxannes-1.3. 
Nous nous intCresserons ici uniquement aux d&iv& se trouvant “certainement” 

dans une contormatiqn chaise; nous r&ervons pour une Ctude ulttrieure les d&iv& 
disubstitub en 4 dont la conformation pose des problhmes sp&cifiques.’ Nous nous 
limiterons done aux d&rents cas suivants : 

’ J. R. Jensen. D. S. Noyce. C. H. Sederholm and A. J. Berlin. J. Am. Chem Sot. 82 1256 (1960); Ibid. 

84.386 (1962). 
* N. Mullcr and W. C. Tosch. J. Chem. Phys. 37. No. 6, 1167 (1962). 
3 F. A. L. Anet. Canud. J. Chem. 41. 233 I (1963). 
’ R. U. Lemieux. R. K. Kullnig H. J. Bernstein and W. G. Schneider. J. Am. Chem. Sot. 80. 6098 (1958). 
’ J. N. Shoolery and M. T. Rogers. J. Am. Chem. Sot. 80. 5121 (1959). 

6 L. M. Jackman. Applications of Nuclear Magnetic Resonance Spectroscopy in Organic Chemistry. 

Pergamon Press (1959). 

’ J. Delmau and J.-C. Duplan. A par&&e. 
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(a) Dtiritx-5 monosuhstituPs en 4 ou 5. 

H 

H 

H 
le 

H 
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I’a R, 

Le conformere I, a substituant equatorial est largement privilegit par rapport au 
conformere I, qui, lui. presente des interactions de type 1.3.* Eliel’ donne pour 
R, = Me AC- = 3 kcaljmole. De m&me le conform&e 1: est privilegit par rapport 
a 1; bien que la difference d’energie AC’ = 0.84 kcal/mole soit plus faible. I’interaction 
ayant lieu maintenant avec les doublets des oxygenes. 

(b) DPricks disuhstituPs trans4.5 ou cis4.6. Ces produits repondent aux formules: 

H+$R5 ZX-- “+;&H 

H R, 
Ile Ila 

H 

H H 
TZ-- H 

I I ‘e Il’a 

les conformations II, et 11; &ant pratiquement inexistantes. 
(c) D&i& disuhstim&I.5-cis. Nous nous proposons de montrer par l’etude d’un 

spectre-le dimethyl4.5-dioxanne-cis-que ces derives pour lesquels RS = Me sont 
bien dans une conformation chaise. le conform&e avec Me axial en 5 Ctant largement 
privilegie: 

llla III h 

* E. L. Ellel. N. L. Allinger. S. J. Angyal and G. A. Morrison. ConformurionuJ Analysis. Wiley. N.Y. (1965) 

y E. L. Ellel. J. Am. Chew. SW. 88. 5247 11966) 
‘” J. Delmau and J.-C. Duplan. Tcfrcr/~dron Le/lers NO. 6. 519 (19661 



Dcplaccment chimquc da proton5 d’haerocycloz 4373 

Caracrkristiques du spectre du dimPthyl-45dioxanne- 1.3~cis 
Protons en 2. Les protons en 2 presentent un deplacement A,..., 1: 17.4 c/s qui est 

pratiquement celui des monosubstituks en 4. La resonance du proton equatorial 
situee vers les champs faibles est elargie par couplages ii distance.” 

Une telle resonance est caractiristique d’un derive presentant une conformation 
fortement privilegik 

MPrhyle en 4. Un doublet a 1.1 ppm. ce groupement couple avec H, (3.8 ppm) 
donnant lieu a un systtme AAX. 

MPthyle en 5. A 60 MC le methyle a I.07 ppm, couple avec H, (I.39 ppm) donne 
un systeme A3B [avec (Ale/J) 2 31 dont la resolution necessite une analyse au second 
ordre. A 100 MC par contre. on pow-a se contenter dune analyse au premier ordre 
[(Av/J) = 5.53. I e mcthyle se presentant sous forme d’un doublet. 
Voyons comment le deplacement chimique du methyle en 5 peut nous renseigner sur 
la conformation du produit : 

un methyle equatorial en 5 resonne a: -0.70 ppm dans le dimCthyl4.5dioxanne- 
1,3-vans, - 068 ppm dans le dimethyl-5.5-dioxanne-1.3-refroidi,’ ’ 
un methyle axial en 5 resonne a l-12 ppm dans le dimethyl-5.5dioxanne-l.3- 

refroidi.” Or. la resonance du methyle en 5 a lieu dans le dimethyl4.5-dioxanne- 
l.3-cis pour I.07 ppm; une valeur aussi voisine des I.12 ppm donnQ pour un methyle 
axial est en faveur du conformere Ill, trb fortement privilegit. Neanmoins nous 
n’essaierons pas d’aller plus avant dans une determination quantitative du taux des 
deux conform&es car la valeur de I.12 ppm pour un mtthyle axial. tirke du spectre 
du dimethyl-5,5dioxanne- 1,3 ne s’applique pas rigoureusement a notre derive : d’une 
part le methyle en 4 peut affecter Iegtrement la resonance du methyle en 5, d’autre 
part dans le dimethyl-5,5dioxanne- 1,3,1’ “effet gem” entre les 2 methyles peut kgere- 
ment deplacer la resonance (cet effet est neanmoins trb faible si I’on se reporte a 
la trimethyl-2.2.6-cyclohexanone ou les resonances du methyl equatorial en 6 et du 
methyl gemine en 2 sont distantes de 1.8 ~1s.‘~) 

Protons en 4 (voir figure). Sa resonance apparait comme la partie X d’un spectre 
AJ XKM, (Avec A, = Me, M, = Me,, X = H, et K = H,). 

Du fait queJ, = Jw = 0. une analvse du spectre au premier ordre est suflisante : 
H, donne un quadruplet rbultapt du couplage avec le methyl-gem (J = 6 c/s); 
chaque raie du quadruplet Ctant dedoubke avec une constante J, 4 = 2.6 c/s par 
le proton vicinal H,. 

Cette valeur est a rdpprocher de la constante JSedn = J,, 6n = 2.7 c/s obtenue 
sur le spectre methyl-2-dioxanne-1.3 et de la constante J5e_4il z 3 c/s obtenue sur le 
mCthyl4-dioxanne-1.3. 

Anteunis et a1.13 ayant montrk sur des d&iv& analogues que J5e_4p z 2.6 c/s 
et que J51_4e - z 5 c/s. la faible valeur observke laisse supposer que ce derive est 
presque exclusivement dans la conformation III,. 

Protons en 6 (voir figure). La resonance de ces protons apparait comme un doublet 
d’tcartement 2.3 c/s et cela. mCme a 100 MC. 

II s’agit la de la partie AB d’un spectre de type ABX dans lequel I’kcart de 2.3 c/s 
correspond a #J5_6 + J,_,.). 

’ ’ J E. Anderson. These Glasgow (1964). 

I2 S. Bory. M. Fetizon. P. Laszlo et D. H. Williams. Bull. Sot. Chim. Fr. 1-541 (1965). 
” M. Anteunis. D. Tavernier and F. Borremans. Bull. Sot. Chin1 Brlqr 75. 396 (1966). 
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Les protons A et B (6 et 6*) sont pratiquement equivalents et l’on peut estimer que 
leurs resonances different au maximum de 2 c/s. Par suite de la faible valeur de 
aAB, la technique du decouplage n’a pas permis de priciser les valeurs des constantes 
de couplage. 

Si l’on supposeJ,_, sensiblement Cgal a J,_, = 2.6 c/s. on est conduit a J5_6, z 2 c/s. 

,l,,,llll:,l,,,,l,,,,l,,,,l,~ 
364 3 74 3 64 

ppm, 8 CTMS zero) 

FIG. 1. Protons en 4 et 6 du dimethyL4,Sdioxanne-I ,3-c& 100 MC/S. 

Cette valeur est tout a fait comparable a celle obtenue par Anteunis et ~1.“~ pour un 
couplage equatorial-equatorial. Le dimCthyl4,5dioxanne-1,3 cis est done bien 
presque exclusivement dans la conformation III, (la presence d’une quantite notable 
du conform&e III,, en faisant intervenir la constante Jseea = 11 c/s14 aurait pour 
effet d’augmenter sensiblement la constante de couplage entre H, et HE). 

Ainsi, toutes les caracteristiques du spectre sont en faveur de la conformation III,. 
Ce choix (methyle en 4 equatorial. methyle en 5 axial) est d’ailleurs conlirmt par les 
valeurs respectives des energies des conform&es en presence. 

A partir des valeurs donnees par Eliel’ on trouve en effet que la forme III, a une 
Cnergie inferieure de AG” = 3 - O-84 = 2.16 k Cal/mole; elle est done pratiquement la 
seule a exister (= 96 %). 

D’autre part, le spectre du secondaire butyl-ZdimCthyl4.5-cis, cis-dioxanne-1.3 
nous a apporte une confirmation supplementaire: 

El 

Me 

IVa IVb 

‘* J. Delmau and C. Barbier. J. Chem. Phys. 41. 1106 (1964). 
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On peut prevoir que ce derive existe en quasi-totalite sous la forme IV, a l’exclusion 
de la forme IV,, (difference d’energie entre ces deux formes chaise > 6 k cal/mole) 
ou de toute forme bateau (la forme bateau la plus probable aurait une energie sup& 
rieure de 3 kilocalories a celle de IV,’ 5). 

La similitude du spectre avec celui du dimCthyl4,5dioxanne-1.3-ci.s est extreme- 
ment frappante: On retrouve pour les resonances des protons en 4 et 6 un spectre 
pratiquement identique a celui presente par ces protons dans III. a ceci prb que la 
constante J,, est pass&z de 2.6 c/s a 24 c/s et la constante f(J,_, + J5_6.) qui valait 
2.3 c/s. est ramente a 2.1 c/s. Cette faible difference peut &tre due au fait qu’il existe 
quelques pour cent de forme III, tandis que la conformation IV, est pratiquement 
completement exclue. 

(d) Dt!rict% disubstituPs en 5. La structure chaise de derives de ce type a ttt mise 
en Cvidence.i6. ” Les faibles interactions -1.3 autorisent un substituant a occuper 
une position axiale sans lui infliger des contraintes trop sevtres. 

Avant de resumer dans les tableaux qui vont suivre les r&hats relatifs a ces 
differents composes. soulignons qu’aucun d’entre eux ne fait apparaitre de substituants 
axiaux en 4 ou 6 qui risqueraient de mettre en cause la forme du cycle.’ Ainsi. nous 
serons amen& a considerer des “chaises vraies” oh les angles de valence des oxygtnes 
sont sensiblement ceux du carbone tetraedrique ;* d’autre part. nous avons presente- 
ment ntglige un tventuel aplatissement du cycle.13 

H Dkplacement chimique des protons aux difirents sites 
Commentaires 

Protons 2. Le proton equatorial resonne vers les champs Bibles et donne lieu 
a des couplages a distance. Le tableau qui suit montre que le deplacement chimique 
relatif de ces 2 protons est sensiblement constant et Cgal a 20 c/s quelque soit le 
substituant ; cette valeur est d’ailleurs pratiquement celle observ&e par Anderson dans 
le dioxanne lui-m&me (19.3 c/s) portt a basse temperature.‘6 Remarquons que, si 
I’on fait abstraction des d&iv&s phtnyles. les deplacements chimiques eux-mtmes 
sont independants des substituants. 

Protons 5. Si I’on se rtfere au cyclohexane (Jensen trouve a -95” 6,,i,l = 1.17 ppm. 
6, = 1.65 ppm. d’oh Ae_,, = 0.48 ppm). il y a renversement des resonances. Cette 
fois. c’est le proton equatorial qui rQonne vets les champs forts. Anteunis a deja 
observe ce renversement des resonances des protons axiaux et equatoriaux dans le 
dioxanne-I .3 a - 100”. 

Pour ce demier compose nous avons trouve (a -90” et 100 Me) 

Bnxid 

&qu. 

z2QOppm A 
5 1.30 ppm 1 

56sa = -07ppm 

Dans le tableau 1,. nous constatons Cgalement cette inversion. toutefois Yecart 
entre les resonances est r&iuit a environ A5c_Sa = -0.3 ppm. Si I’on compare nos 
resultats sur Ie methyl-4dioxanne-1,3 a ceux sur le dioxanne, il apparait qu’un 
methyle equatorial en position 4 rapproche les resonances: i1 y a deplacement 

” A paraitre. 

I6 J E. Anderson and J. C. D. Brand. Trans. Faruday Sot. 62; Part I. 39 (1966). 

” kl. Anteunis. E. Coene and D Tavernier. Tefrohrdron Lmers No. 38.4579 (1966) 
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des resonances H,, &ant plus affect6 que H,,. 

a,, = I.65 ppm 
S,, 2 I.37 ppm 

Asc_5a z -0.28 ppm 

Si I’on fait intervenir les seules considerations d’anisotropie de liaison il s’agit 
la d’une anomalie: la substitution de H,, par un mtthyle introduit une anisotropie 
like a la liaison C-CH, qui remplace C, - H,,. toutefois. cette anisotropie de 
liaison devrait se manifester de la m&me faccm pour H,, et H5,.18. l9 On peut songer 
a faire intervenir I’anisotropie des liaisons C-H du mtthyle (AK~_” # 0)“. *I mais. 
meme dans cette hypothtse. par suite de la libre rotation du methyle Hsa et H,, 
devraient &tre affect& de la meme facon. 

Si I’on reprend les valeurs donnees par Booth. ** il apparait que la meme anomalie 
se retrouve dans des derivees cyclohexaniques: un methyle equatorial dtplace le 
proton equatorial en a de O-28 ppm vers les champs forts tandis que le proton axial 
en a est deplact de 0.47 ppm. 

II est interessant de remarquer que H,, resonne au meme endroit dans le methyl- 
4-dioxanne-1.3 et le dimethvl4.5dioxanne-1.3 trans. De la mtme facon HS, resonne 
au mi$me endroit dans le mCthyl-4 et le dimCthyl-4,5-dioxanne-1,3-A Nous avons 
ici une confirmation du fait deja observe qu’une mtthylation n’affecte pas sensible- 
ment la resonance du proton gem. 

MPtkyle 5. La comparaison du dimtthy1-4.5-dioxanne-l.3-trans et du dimethyl- 
4.5-dioxanne-1.3~cis montre que le methyle axial resonne vers les champs faibles 
par rapport au methyle equatorial. Nous trouvons sur les protons methyliques un 
resultat analogue a celui obtenu preckdemment pour les protons en 5. 

Protons 4 ou 6. Sur le dioxanne-1,3 nous trouvons pour les protons en 4 ou 6, 
un dtplacement chimique relatif Ahe_ha c + 0.4 ppm-soit sensiblement celui 
observe dans le cyclohexane-les resonances apparaissent dans le m&me ordre. 
c’est-a-dire d’abord l’equatorial puis I’axial quand on se dtplace vers les champs forts. 

(a) Nous retrouvons pratiquement cette valeur pour les protons en 6 des derives 
monosubstitues en 4 (Tableau I,). Cela etait a prtvoir. un substituant equatorial en 
4 ne devant pas affecter sensiblement les dtplacements des protons en 6. 

(b) Pour les molecules ayant un substituant equatorial en 5-c’est le cas de nos 
derives monosubstitues en 5 (Tableau I,,) et disubstitub tram en 4.5 (Tableau I,F 
A 6c_bn devient de I’ordre de 0.60.7 ppm. 

” McConnell, J. Chem. Phys. 27.226 (1957). 
‘* J. I. Muscher. J. Chern. Phps. X5. I159 (1961). 

” R. F. Zurcher. He/r. Chm. Acta 44. 1755 (1961). 

” D. W. Davies. Mol. Phys. 6.4X9 (1963). 
” H Booth. Tetrahedron 22. 615 (1966). 
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Ainsi un substituant Cquatorial en 5-et plus particulierement un mCthyle_ 
deplace davantage le proton axial vicinal vers les champs forts que l’&uatorial 
vicinal. Nous retrouvons ici 1”‘anomalie” introduite par un substituant Cquatorial 
en 4 pour les protons en 5. la diffkrenciation apport& par le substituant &ant alors 
de I’ordre de 0.3 ppm. 

(c) Reste le cas des d&iv& cis disubstitub en 4.5. Dans tous ces dtrivts les protons 
en 6 sont pratiqueqent Cquivalents chimiquement ; pour le 4.5-dimbthyl-dioxanne- 
1.3-cis nous avons trouvt en particulier: 

6 H6C = 6H6a rr 3.74 ppm 

alors que dans le mCthyWdioxanne nous avons trouvk B&e = 3.98 ppm et 6H6a = 
3.58 ppm. 

Qualitativement. I’anisotropie introduite du fait de la liaison C-CH, permettait 
de prevoir ce rapprochement des rbonances: tandis que H,, est dkplacC vers les 
champs faibles H,, est dCpla& vers les champs forts. 

III Cas des disubsriruPs en 5 
Comme nous I’avons vu. ces dCrivb sont sous forme chaise. 11s peuvent S.&hanger 

et la dbtermination du taux de conformtre n&essite des mesuresa basse tempirature. l5 
De toute fawn. les valeurs donn&s dans le cyclohexane’ permettent de situer 

qualitativement les positions des tquilibres: 
(a) Cas du mPthyl-5-mktoxy-5-dioxanne-1.3. La diffbrence d’Cnergie entre un 

substituant axial et un substituant huatorial btant AC” = 1.7 k cal. pour un mkthyl 
et AC” 2: 0.7 k cal. pour un mbtoxy. on est conduit dans le cyclohexane B une dim&- 
ence de 1 k cal. entre les deux conform&es. la conformation avec mCtoxy-axial &ant 
privilCgi&. Un r&what analogue est g prCvoir dans les dioxannes avec toutefois une 
diff’erence d’Cnergie plus faible entre les deux conform&es. 

(b) Cus du rnkthyl-5-hydroxymPthyl-5-dio:.anne-1.3. Ici on peut s’attendre ?I ce que 
la conformation avec le groupe hydroxy mCthyl-axial soit privilCgiee. L’hydrogkne 
hydroxylique peut alors en effet donner lieu ti des liaisons hydrogtnes intramoltcu- 
laires avec les oxygknes du cycle.23 

IV Discussion 
Dans un certain nombre de cas. nous avons pu rendre compte des dtplacements 

chimiques des protons axiaux et equatoriaux au moyen des considerations classiques 
d’anisotropies des liaisons. Toutefois. lorsque l’on adopte ce type de raisonnement 
des difficultts se prksentent, en particulier lorsqu’il s’agit d’expliquer le renversement 
des resonances des protons en 5. 

Pour venir g bout de ces difficult& (deplacement de -07 ppm au lieu de +0.5 

” J. Delmau. TheSe Lyon (1965). 
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observe dans le cyclohexane) Anteunis a envisage la possibilitt d’une interaction 
entre le proton H,, et les orbitales p des atomes d’oxygene.‘” 

Independamment de ce type d’interaction. nous nous proposons de faire une analyse 
de differents facteurs pouvant Cgalement jouer sur cet &art. 

(a) Anisorropie de ltr liuison C---O. Du calcul de McConnell. il ressort que I’aniso- 
tropie correspondant B une liaison peut se faire en situant un doublet magnttique 
au centre de gravitt des charges: 

C’est ainsi que pour les cyclohexanes on situe le dipole au milieu de la liaison C---C. 
Lorsqu’il s’agit de determiner I’anisotropie correspondant a une liaison C-O 

le probleme essentiel est de savoir oh situer le dipole. Selon tome vraisemblance le 
dipole ne sera pas situ6 au milieu de la liaison C--O mais au voisinage de I’oxygene. 
Ainsi. pour le dioxanne. la liaison C,--OJ sera equivalente a un moment ,u2, situe 
en A tandis que la liaison C,-0, sera equivalente a un moment jr,, situe en B. A et 
B voisins de I’oxygtne. 

H 

H 

H H 

Lorsqu’il s’agit de differencier l&s protons en 4, c’est le moment p13, qui intervient. 
il lui correspond un deplacement A& da r 04 ppm : valeur egalement trouvee 
par Lemie& pour les protons en r d’un compose pyranique. 

Si nous considerons par contre le deplacement relatif des protons en 5. cette fois 
il faut considcrer I’effet de la liaison 34 cquivalente ti un moment jtJ4 sit& en B. 

Appliqued dans ces conditions. la formule de McConnell nous conduit a des 
constantes d’&xan sensiblement identiques pour les protons 5e et 5a qui sont sensible- 
ment AcSa = Arrs, = - 0.01 AK, ,,. 

Ainsi. contrairement a ce qui se passe dans le cyclohexane (ou mtme pour les 
protons en position en 4). on peut s’attendre a ce que les protons en 5 ne soient pas 
differencib. 

(b) Moment dip&ire Plectrique de ku molicule. Pople.24 Buckinghamz5 et Muscher” 
ont montre que la constante d’6cran d’un proton est sensible a I’effet d’un champ 
electrique: ce champ peut itre dans le cas d’une molecule polaire. celui c&C par le 
moment dipolaire. 

Du fait de ce champ. la variation de la constante d’ecran a pour expression : 

Aa = - kE, - uE= 

E dbigne le champ Clectrique a I’endroit du proton. E, est la projection du champ 
agissant sur les electrons CT de la liaison C-H. 

Les auteurs donnent pour la constante a des valeurs comprises entre O-7. IO-i8 

24 I. W. Marschall and J. A. Pople. Mol. Phys. I. 199 (195R). 

” A. D. Buckingham. Canad. J. Chm. 38.300 (1960). 

*’ J. I. Muscher. J Chcnr. Phys. 37.34 ( 1962). 
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et 1-O. IO-‘s. mais de toute facon dans notre cas. oh r est de I’ordre de 2A. le terme 
quadratique qui est en re6 est negligeable. 

Nous retiendrons pour k la valeur 3.0. IO-” obtenue sur le paraldthyde par 
Diehl et Freeman pour les liaisons hybrid& sp3.” 

Le moment dipolaire tlectrique du dioxanne-1.3. situ6 dans le plan de symttrie de 
la mol&cule (sensiblement normal au plan 0,. C1. 03) a pour valeur 2.15 D.28 

Etant donne les angles et les distances qui interviennent dans cette approximation 
dipolaire. nous sommes conduits a : 

(Er)Sa = 0.33. IO6 ues 
I 

d’oh Aosn z - 0.99 ppm 
(E,),, = O-17. IO6 ues Aosc z - O-51 ppm 

L’existence du moment dipolaire de la molecule introduit entre les protons 5e 
et 5a une difF&enciation de : 

A 5*5a = - 0.48 ppm 

Si ce calcul. &ant donne le type d’approximations utilisees. est approcht il a le 
merite de laisser prevoir pour les protons en 5. le renversement de raies observe: 

Dans la partie (a) nous avons vu que I’anisotropie de liaison C-O rendait nos 
protons en 5 equivalents, dans la partie (b) nous avons montreque le moment dipolaire 
permanent de la molecule peut dtplacer I’axial par rapport a I’equatorial vers les 
champs faibles. 

L’intervention de ces deux facteurs nous amtne a considtrer comme “normal” 
le renversement des raie& l’ecart prevu A5e-5a 2: - 048 ppm s’etant fortement 
rapproche de P&cart observe A5e-5a ‘v - 07 ppm. 

Conclusion 
Les deplacements chimiques des protons des dioxannes dans une conformation 

chaise s’expliquent a partir d’un certain nombre de considerations: 
d’une part. l’influence de l’anisotropie des liaisons. effet que l’on retrouve dans les 

cyclohexanes. 
d’autre part. des considerations speciliques aux dioxannes: I’anisotropie de la 

liaison C-0. le moment dipolaire permanent de la molecule. entin des interactions 
entre les orbitales p de I’oxygtne et les protons en 5. 

Toutefois. pour rendre compte des dtplacements chimiques des differents dio- 
xannes, nous avons Ctt conduits a admettre que tout se passe comme si un substituant 
mtthylique equatorial deplacait le proton axial port6 par le carbone voisin de 
+0*4 ppm et I’tquatorial de +O-12 ppm. Nous n’avons pas pour I’instant d’explica- 
tion a ce phenomene. Nous pouvons noter cependant que cette attribution d’une 
action difftrenciee des mtthyles equatoriaux sur les protons voisins permet aussi 
de rendre compte de certaines “anomalies” observees dans les cyclohexanes 
substitues.2 

I1 s’agirait done d‘une propritte commune des methyles equatoriaux des composts 
cyclohexaniques aussi bien que dioxanniques. 

Signalons que tous ces produits ont etC synthetisb dans les laboratoires du Centre 

” P. Diehl and R. Freeman. Mol. Phys. 4. 39 (1961). 
*’ R. Walker and D. W. Davidson. Conad. J. Chem. 37,492 (1959). 
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d’Etudes Suptrieures de Raffmage et de Gtnie Chimique de I’Institut Franpis 
du Pttrole.29-33 

Les spectres ont ktt effectub sur Varian A.60 sur des solutions g 20”‘; dans le 
tktrachlorure de carbone avec le TMS comme reference interne. 

lq M. Davidson. G. Part. A. Belguisc. M. Hellin et F. Coussemant. Bull. Sot. Chim. Fr. 804 (1964). 
3o M Hellin M. Davidson. D. Lumbroso. P. Guiliani et F. Coussemaw Bull. Sot. Chim. Fr. 2974 (1964). 

” F ‘Aftalioh. D. Lumbroso. M. Hellin et F. Coussemant. BuIl. Sot. Chim. Fr. 1958 (1965). 

32 J.‘P. Durand, Thkse. Paris (1964). 
” C. Bocard. Rdsultats B paraitre. 


